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Аннотация 

Градуировочные растворы (ГР) – смеси летучих соединений (i = 1,…,11) в водно-

этанольных растворах (ВСР – водно-спиртовой раствор). В лабораториях по контролю 

безопасности и качества алкогольной продукции испытания выполняются с использованием 3-6 

уровневой абсолютной градуировки: 

 с применением градуировочных стандартных образцов (СО) РВ-1, РВ-2, РВ-3 из 

набора ГСО 8405 для анализа водок или градуировочных СО РС-1, РС-2, РС-3 из 

набора ГСО 8404 для анализа спирта этилового и дистиллятов из пищевого сырья по 

СТБ ГОСТ Р 51698-2001/ ГОСТ 30536-13; 

 с применением самостоятельно изготовленных градуировочных растворов 3 уровней 

на основе ВСР с крепостью 10%, 20%, 30%, 40%, 50%, 60% для анализа 

ликероводочных изделий, джина, виски, рома, текилы, саке, спиртных напитков из 

зернового сырья и т.д. с крепостью от 7% до 60% по ГОСТ 33833-2016;  

 с применением самостоятельно изготовленных градуировочных растворов 5 уровней 

на основе ВСР с крепостью 40% для анализа винодельческой продукции (бренди, 

виноградной водки (граппы), фруктовой водки, коньяков, дистиллятов коньячных) по 

ГОСТ 33408-2012;  

 с применением самостоятельно изготовленных 6 градуировочных растворов  (3+3) 

уровней на основе ВСР с крепостью 40% для анализа зерновых и ромовых 

дистиллятов, дистиллятов виски, крепких спиртных напитков на их основе по ГОСТ 

34675-2020.  

В новой методике – модифицированном методе внутреннего стандарта (ММВС) с 

применением этанола как референсного вещества, используется 1 градуировочный раствор для 

калибровки прибора и 6 градуировочных растворов для тестирования линейности отклика 

детектора, изготовляемые на основе ВСР с крепостью 40% для анализа любой спиртосодержащей 

продукции.   

Факторы отклика при абсолютной и относительной градуировках. При абсолютной 

градуировке установление градуировочной (калибровочной) характеристики прибора заключается 

в определении коэффициентов отклика детектора RFi (Response Factor – RF) на каждый 

исследуемый i-й летучий компонент в зависимости от известной величины его концентрации в 

градуировочном растворе («аттестованное» значение концентрации) путем построения линейной 

зависимости по методу наименьших квадратов. При этом, именно для данной линейной 

зависимости для всех использованных ГР проводится оценка качества линейной интерполяции – 

вычисляются значения коэффициента линейной корреляции.    

В ММВС для установления градуировочной (калибровочной) характеристики прибора, 

заключающейся в расчете относительных коэффициентов отклика детектора 
этанол

i
RRF  (Relative 

Response Factor – RRF) на i-й летучий компонент относительно отклика на внутренний стандарт 

(этанол) в зависимости от отношения концентраций компонента и этанола, предполагается 

использование только одного ГР, а остальные ГР применяются для тестирования линейности 

отклика  детектора. При анализе архивных данных, полученных при работе по СТБ ГОСТ Р 

51698-2001/ ГОСТ 30536-13, для установления  
этанол

i
RRF может быть использован РВ-1 из набора 

ГСО-8405 или РС-1 из набора ГСО-8404, а остальные растворы – для проверки линейности оклика 

детектора и оценки метрологических параметров. При анализе архивных данных, полученных при 
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работе по ГОСТ 33833-2016, ГОСТ 33408-2012, ГОСТ 34675-2020 для установления  
этанол

i
RRF  

может быть использован один самостоятельно приготовленный ГР не минимального 

концентрационного уровня, а остальные ГР – для проверки линейности оклика детектора. 

Этапы работы для получения исходных данных. Определение количественного 

содержания летучих компонентов в алкогольной продукции при испытаниях по СТБ ГОСТ Р 

51698-2001/ ГОСТ 30536-13, ГОСТ 33833-2016, ГОСТ 33408-2012, ГОСТ 34675-2020 и/или 

ММВС включает следующие этапы. 

1. Регистрация хроматограмм набора градуировочных растворов по 2-3 повторных измерения. 

Разметка и интегрирование пиков. Получение значений площадей пиков из измеренных 

хроматограмм ГР по 3 повторных измерения для каждого концентрационного уровня j. 

2. Регистрация хроматограмм образцов алкогольной продукции, по 2-3 повторных измерения. 

Получение значений площадей пиков из измеренных хроматограмм образцов продукции.  

3. Для работы по СТБ ГОСТ Р 51698-2001/ ГОСТ 30536-13, ГОСТ 33833-2016, ГОСТ 33408-

2012, ГОСТ 34675-2020 необходимо измерение крепости образца алкогольной продукции. 

 

Этапы работы в Шаблоне Excel 

Загрузите файл Excel соответственно использованному количеству уровней градуировочных 

растворов: 

 «ШАБЛОН 3_уровня_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол» - для 3-х уровней; 

 «ШАБЛОН 5_уровней_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол» - для 5-ти уровней; 

 «ШАБЛОН 6_уровней_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол» - для 1+6 уровней при работе по 

новому методу. 

 

Внесение исходных данных  

 

В выбранном файле откройте лист «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ». Данный лист 

предназначен для внесения исходных данных (Рис.1). В ячейки с заливкой необходимо внести 

следующие данные. 

 Названия анализируемых компонентов – ячейки столбца А.  

 Известные («аттестованные», паспортные) значения концентрации компонентов в 

градуировочных растворах С
аттест

, в мг/л (мг/дм
3
) – столбец В. 

*Обратите внимание: важно, что минимальным значениям (самому низкому уровню концентрации) 

соответствуют строки 3-16.  

**Градуировочному уровню при расчете по новому методу соответствует самый нижний блок с 

примечанием «градуировочный». 

 Значения площади пиков – ячейки столбцов С, D, E. 

 Значение крепости (объемного содержания этанола в смеси), % необходимо внести в 

ячейку В18. 
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Рис. 1. Лист для внесения исходных данных. Область параметров градуировочных растворов 

 На рис. 2 показана заполненная область данных для градуировочных растворов, в качестве 

которых использован набор ГСО 8405: уровень 3 (минимальный) – раствор РВ-3, уровень 2 – 

раствор РВ-2, уровень 1 (градуировочный) – раствор РВ-1.  
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Рис. 2. Пример заполненной области данных параметров градуировочных растворов  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ» при 3-х уровневой градуировке:  

для набора ГСО 8405   уровень 3 (минимальный) – раствор РВ-3,  

уровень 2 – раствор РВ-2, уровень 1 (градуировочный) – раствор РВ-1. 
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Параметры градуировочных растворов будут обработаны в шаблоне автоматически, и 

результаты расчетов будут представлены на листе «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ». 

Далее, на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ» в столбцах H-Z вводятся данные, 

полученные для образцов алкогольной продукции. Необходимо ввести следующие данные. 

 Название образца (ячейки столбцов H, M, R, W). 

 Значения площади пиков (ячейки столбцов I, J, K и т.д.). 

 Значение крепости (объемного содержания этанола), % образца алкогольной 

продукции. 

 

Рис. 3. Лист для внесения исходных данных. Часть области для внесения параметров образцов 

алкогольной продукции 
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Рис. 4. Пример заполненной области данных параметров образца алкогольной продукции  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ»  
 

Параметры образцов алкогольной продукции будут обработаны в шаблоне автоматически, и 

результаты расчетов будут представлены на листах: 

 «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (1)» – для исходных данных, приведенных в столбцах H-K  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ»;  

 «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (2)» – для исходных данных, приведенных в столбцах M-P  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ»;  

 «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (3)» – для исходных данных, приведенных в столбцах R-U  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ»;  

 «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (4)» – для исходных данных, приведенных в столбцах W-Z  

на листе «Град.Раств.+Алког.Прод. ДАННЫЕ». 

 

Просмотр результатов для градуировочных растворов 

Для просмотра результатов, полученных для градуировочных растворов, откройте лист 

«Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ». На данном листе представлены следующие данные (Рис. 5). 

 Известные («аттестованные», паспортные) значения концентрации компонентов в ГР С
аттест

: в 

мг/л (мг/дм
3
) – столбец В, в мг/л безводного этанола (мг/л АА) – столбец С. 

 Рассчитанные по результатам измерений усредненные значения концентрации компонентов в 

ГР <С
изм

>: в мг/л (мг/дм
3
) – столбец D и в мг/л АА – столбец Е по методу абсолютной 

градуировки. 

 Относительное среднеквадратичное отклонение, в % (ОСКО, %) столбце E при расчетах  по 

методу абсолютной градуировки. 
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 Смещение (точность), в % (δ, %) столбце G при расчетах по методу абсолютной 

градуировки. 

 Рассчитанные по результатам измерений усредненные значения концентрации компонентов в 

ГР <С
изм

>: в мг/л АА – столбец H по методу с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта. 

 Относительное среднеквадратичное отклонение, в % (ОСКО, %) столбце I при расчетах  по 

методу с использованием этанола в качестве внутреннего стандарта. 

 Смещение (точность), в % (δ, %) столбце J при расчетах по методу с использованием этанола 

в качестве внутреннего стандарта. 

 

 

Рис. 5. Область листа «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ», столбцы A-J, до внесения данных 
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На данном листе также приводятся значения разности величин, полученных по двум 

методам: по внешнему стандарту, то есть абсолютной градуировке, и по новому методу 

внутреннего стандарта с применением этанола (Рис. 6 и 7). 

 Разности рассчитанных усредненных значений концентраций компонентов в ГР <С
изм

> в 

столбце K. 

 Разности значений ОСКО в столбце L. 

 Разности абсолютных значений смещения δ в столбце M. 

 

  

Рис. 6. Область листа «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ», столбцы K-M, до внесения данных 
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Рис. 7. Пример заполненной области листа «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ», столбцы A-J  

и K-M для одного из градуировочных растворов 

 

В столбцах O-Z на листе «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ» приводятся результирующие 

значения для ГР, полученные по методу абсолютной градуировки и по новому методу 

внутреннего стандарта с применением этанола, для следующих параметров.  

 Градуировочные факторы 1/RF и RRF
этанол

 в столбцах O и U. 

 Значения коэффициентов детерминации R
2
, полученные при анализе линейности отклика 

детектора, в столбцах P и V. 

 Значения предела обнаружения LOD в столбцах Q и W. 

 Значения предела количественного обнаружения LOQ в столбцах R и X. 

 Максимальные значения ОСКО
max

 для всех ГР в столбцах S и Y. 

 Максимальные абсолютные значения смещения δ
max

 для всех ГР в столбцах T и Z. 
 

При этом отображается два варианта таблиц – с большим числом знаков после запятой и 

округленно (Рис. 8 и 9).  
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Рис. 8. Область листа «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ», столбцы O-Z, до внесения данных 

 

  

Рис. 9. Пример результатов в области листа «Градуир. Раств. РЕЗУЛЬТАТЫ», столбцы O-Z  

 



 

12 

Анализ архивных данных в файле «ШАБЛОН 3 (5, 6)_уровня_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»  

Просмотр результатов для образцов алкогольной продукции 

Для просмотра результатов, полученных для образцов алкогольной продукции, откройте 

лист «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (1)» (или листы «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (2), (3), (4)»). На 

данном листе представлены следующие данные (Рис. 10, 11). 

 Рассчитанные по результатам измерений усредненные значения концентрации 

компонентов в образце <С
изм

> в мг/л АА: в столбце B – по методу абсолютной 

градуировки, в столбце G – по методу с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта и в столбце L – относительное значение разности между ними,  

в %. 

 Среднеквадратичное отклонение СКО, в мг/л АА: в столбце С – по методу абсолютной 

градуировки, в столбце H – по методу с использованием этанола в качестве внутреннего 

стандарта. 

 Относительное среднеквадратичное отклонение, в % (ОСКО, %): в столбце D – по методу 

абсолютной градуировки, в столбце I – по методу с использованием этанола в качестве 

внутреннего стандарта и в столбце M – разности между ними, в %. 

В столбцах E и J приведены рассчитанные по данным ГР значения LOQ и в случае 

получения в образце значения ниже, чем LOQ, появляется ярко-жёлтая метка. 

 

 

Рис. 10. Область листа «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (1)» до внесения данных 

 

 

Рис. 11. Пример заполненной области листа «Алког.Прод.РЕЗУЛЬТАТЫ (1)»  
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Формулы, использованные в шаблоне для расчетов 

Расчет значений фактора отклика, R2, ОСКО, LOQ и δ при абсолютной градуировке 

При абсолютной градуировке для каждого компонента i анализируется линейная 

зависимость 
i

Y RF X  , получаемая с применением метода наименьших квадратов с учетом всех 

градуировочных растворов (ГР), и рассчитываются значения коэффициентов отклика детектора 

(Response Factor – RF) на i-й летучий компонент по формуле (1):  

 

 

 

, , ,

1 1

2

,

1

N M
аттест

i j i j k

j k

i N
аттест

i j

j

С A

RF

M С

 












 ,                (1)  

 

где   Y – отклик ПИД (площадь пика на хроматограмме 
, ,i j k

A , в ед.площади);  

X – аттестованные значения концентрации 
,

аттест

i j
С , в мг/л; 

i
RF  – градуировочный коэффициент для компонента i, в размерности ед.площади 

пика/(мг/л);  

, ,i j k
A  – величина отклика детектора на i-й компонент в j-м растворе, полученная при k-ом 

измерении;  

,

аттест

i j
С  – аттестованное значение концентрации i-го компонента в j-м растворе, в мг/л 

(мг/дм
3
);  

i – индекс, показывающий номер летучего компонента (i = 1, 2, ...); 

j – индекс, показывающий номер концентрационного уровня (j = 1, 2, ...); 

k – индекс, показывающий номер повторного измерения ГР (k = 1, 2, 3); 

M – число измерений ГР с определенным уровнем концентрации (M = 3);  

N – количество разных уровней концентрации (от 3 до 6); 

N = 3 в файле «ШАБЛОН 3_уровня_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»; 

N = 5 в файле «ШАБЛОН 5_уровней_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»; 

N = 6 в файле в файле «ШАБЛОН 1_6_уровней_НовМетодика_ВнешнСт_Этанол.xlsx». 

Далее, для указанной выше зависимости проводится оценка качества линейной 

интерполяции – вычисляются значения коэффициента детерминации R
2
 по формуле (2):  

 

 
2

, , ,

1 12

2

, , , ,

1 1 1 1

1

1

N M
аттест

i j k i i j

j k

i
N M N M

i j k i j k

j k j k

A RF С

R

A A
M N

 

   

 

 
 

 
 



 

,              (2) 

К метрологическим параметрам, в частности, относятся значения среднеквадратичного 

отклонения (СКО), относительного среднеквадратичного отклонения (ОСКО), смещения (δ), 

которые рассчитываются в шаблонах с использованием следующих формул:  
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 , , , ,
1/

изм

i j k i j k
i

C RF A  ,   (3);    , , ,

1

/
M

изм изм

i j i j k

k

С C M


 
    

 
 ,         (4) 

 
2

, , ,

,

1 1

изм изм
M

i j k i j

i j

k

C С
СКО

M

  



 , (5);   

,

,

,

,% 100%
i j

i j изм

i j

СКО
ОСКО

С
 
 

,         (6) 

 , ,

,

,

,% 100%

изм аттест

i j i j

i j аттест

i j

С С

С


  
  , (7);   [мг/л АА]  [мг/л] × 100% /С С Крепость ,      (8) 

min,
3 100%

 [мг/л АА]
i j

СКО
LOD

M Крепость

 



  (9);     

3
Q

LOD
LOQ = k  ,                   (10) 

где  , ,

изм

i j k
C  – рассчитанное значение концентрации i-го компонента в j-м растворе, полученное в 

результате k-ого хроматографического измерения, в мг/л; 

,

изм

i j
С   – среднее значение концентрации i-го компонента в j-м растворе, полученное в 

результате 3-х хроматографических измерений в условиях повторяемости, в мг/л; 

,i j
СКО  – среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в j-м растворе, в мг/л; 

,i j
ОСКО  – относительное среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в j-м 

растворе, в %; 

min,i j
СКО – среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в градуировочном растворе 

при минимальном уровне концентрации; 

LOD – предел детектирования; 

LOQ – предел количественного обнаружения, kQ = 10.   

 В таблицах шаблона также приведены значения ОСКО
max

 и δ
max

 – максимальное значение  

ОСКО и наибольшее абсолютное значение δ среди всех j-х градуировочных растворов. 

 

Расчет значений относительного фактора отклика, R2, ОСКО, LOQ и δ при 
использовании внутреннего стандарта этанола 

В ММВС для каждого i-го летучего компонента рассчитываются значения калибровочных 

коэффициентов 
этанол

i
RRF  (Relative Response Factor – RRF) на основе анализа линейной 

зависимости 
этанол

i
Y RRF X  , получаемой с применением метода наименьших квадратов с 

учетом только одного градуировочного (калибровочного) раствора по формуле (11): 

 

 

 ,калибр  ,калибр,  ,калибр, 

1

2

 ,калибр,  ,калибр, 

1

/

/

M
аттест

i i k этанол k
этанол k

i M

этанол i k этанол k

k

C A A

RRF

A A














 ,       (11) 

где   X – ось значений отношения откликов ПИД (площадей пиков  ,калибр,  ,калибр, 
/

i k этанол k
A A ); 
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Y  – ось значений отношения концентраций (
 ,калибр

/
аттест

i этанол
C  );  

этанол

i
RRF  – RRF для компонента i относительно этанола, безразмерная величина; 

 ,калибр

аттест

i
C  – аттестованное значение концентрации i-го компонента в калибровочном растворе,  

в мг/л АА;   

ρэтанол – значение концентрации этанола в ГР, выраженное в мг/л AA, равно табличному 

значению плотности безводного этанола (789270 мг/л при температуре 20 °С);  

 ,калибр, i k
A  – отклик детектора на i-й компонент в калибровочном ГР при k-ом измерении; 

 ,калибр, этанол k
A – отклик детектора на этанол в калибровочном ГР при k-ом измерении; 

M – число измерений ГР с уровнем концентрации j (M = 3).  

Далее, с использованием всех градуировочных растворов кроме того, который был 

использован для расчета калибровочных коэффициентов, анализируются линейные зависимости 
_этанол обр

i
Y RRF X  , которые получаются для каждого компонента i с применением метода 

наименьших квадратов. Для этих функциональных зависимостей выполняется оценка качества 

линейной интерполяции – рассчитываются значения коэффициентов детерминации R
2
 с 

применением следующих формул:  

2

, , ,_

1 1 , ,2

2

, , , ,

1 1 1 1, , , ,

1

1

аттестN M
i j k i jэтанол обр

i

j k этанол j k этанол

i
N M N M

i j k i j k

j k j kэтанол j k этанол j k

A С
RRF

A
R

A A

A M N A

 

   

 
   

 
 

 
   



 

,            (12) 

 

    

 

 ,  , ,  , , 

1 1_

2

 ,

1

/ /

/

N M
аттест

i j этанол i j k этанол j k

j kэтанол обр

i N
аттест

i j этанол

j

C A A

RRF

M C





 












            (13) 

где    X – ось отношения концентраций (
 ,

/
аттест

i j этанол
C  );  

Y – ось отношения площадей пиков (  , ,  , , 
/

i j k этанол j k
A A );  

,

аттест

i j
С  – аттестованное значение концентрации i-го компонента в ГР с уровнем 

концентрации j, выраженное в мг/л АА;   

ρэтанол – значение концентрации этанола в ГР, выраженное в мг/л AA, равно табличному 

значению плотности безводного этанола (789270 мг/л при температуре 20 °С);  

, ,i j k
A  – величина отклика детектора на i-й компонент в j-м растворе, полученная в результате 

k-го измерения;  

 , , этанол j k
A – величина отклика детектора на этанол в  j-м растворе при k-ом измерении; 

i – индекс, показывающий номер летучего компонента (i = 1, 2, ...); 

j – индекс, показывающий номер концентрационного уровня (j = 1, 2, ...); 

k – индекс, показывающий номер повторного измерения ГР (k = 1, 2, 3); 
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Анализ архивных данных в файле «ШАБЛОН 3 (5, 6)_уровня_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»  

M – число измерений ГР с определенным уровнем концентрации (M = 3);  

N – число разных уровней концентрации (от 3 до 6); 

N = 2 в файле «ШАБЛОН 3_уровня_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»; 

N = 3 в файле «ШАБЛОН 5_уровней_АрхивДанные_ВнешСт_Этанол.xlsx»; 

N = 6 в файле в файле «ШАБЛОН 1_6_уровней_НовМетодика_ВнешнСт_Этанол.xlsx». 

Значения относительного среднеквадратичного отклонения (ОСКО), среднеквадратичного 

отклонения (СКО), смещения (δ) в ММВС рассчитываются в шаблонах с использованием 

следующих формул:  

, , , , , ,
/

эт kта

изм этанол

i j k i i j k э анол jнол
C RRF A A   ,   (14);   , , ,

1

/
M

изм изм

i j i j k

k

С C M


 
    

 
 ,              (15) 

 
2

, , ,

,

1 1

изм изм
M

i j k i j

i j

k

C С
СКО

M

  



 ,        (16);  

,

,

,

,% 100%
i j

i j изм

i j

СКО
ОСКО

С
 
 

,        (17) 

 , ,

,

,

,% 100%

изм аттест

i j i j

i j аттест

i j

С С

С


  
  ,        (18);  min,i j

Q

СКО
LOQ = k

M
 ,                    (19) 

где  , ,

изм

i j k
C  – рассчитанное значение концентрации i-го компонента в j-м растворе, полученное в 

результате k-ого хроматографического измерения, в мг/л; 

,

изм

i j
С   – среднее значение концентрации i-го компонента в j-м растворе, полученное в 

результате 3-х хроматографических измерений в условиях повторяемости, в мг/л; 

,i j
СКО  – среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в j-м растворе, в мг/л; 

,i j
ОСКО  – относительное среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в j-м 

растворе, в %; 

min,i j
СКО – среднеквадратичное отклонение для i-го компонента в градуировочном растворе 

при минимальном уровне концентрации; 

LOD – предел детектирования; 

LOQ – предел количественного обнаружения, kQ = 10.   

 В таблицах шаблона также приведены значения ОСКО
max

 и δ
max

 – максимальное значение  

ОСКО и наибольшее абсолютное значение δ среди всех j-х градуировочных растворов. 

 

Расчет значений концентрации летучих компонентов и ОСКО для образцов 
алкогольной продукции при абсолютной градуировке и при использовании 
внутреннего стандарта этанола 

Использованы формулы, аналогичные (3)-(6) и (8) в методе абсолютной градуировки 

(необходимо знание крепости образца алкогольной продукции), и  формулы, аналогичные (14)-

(17) в ММВС.  


